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The invention relates to a method for producing polymethylol 
compounds of formula (I), in which R represents a further methylol group 
or an alky] group with between 1 and 22 C atoms or an aryl or alkyl aryl 
group with between 6 and 22 C atoms, by condensating aldehydes with 
between 2 and 24 C atoms with formaldehyde, using tertiary amines as 
catalysts, with a view to obtaining compounds of formula (II), in which 
R has the meaning assigned to it above. The invention further relates to 
a process for hydrogenating polymethylol compounds by condensation in 
stages. For this, a) in a first (reaction) stage, the aldehydes with 2 or more 
C atoms are reacted with 2 to 8 times the molar quantity of formaldehyde 
in the presence of a tertiary amine as catalyst; b) in a second (separation) 
stage, either the reaction mixture is separated into a distillation residue 
containing primarily the compounds of formula (II) and a destination 
flow containing primarily the compounds of unreacted or partly reacted 
starting materials which is fed back to the first stage, or the reaction 
mixture of the first stage is separated into an aqueous and an organic 
phase by means of a phase separation device and the organic phase fed 
back to the first stage, and c) in a third (post-reaction distillation) stage, 
the distillation residue of the second stage or the aqueous phase obtained 
by phase separation during the second stage is subjected to a catalytic 
and/or heat treatment, the compound of formula (HI) which has not been 
fully methylolized is transformed into the corresponding compound of 
formula (II) and into the corresponding methylene compound of formula 
(TV), in which R' represents hydrogen or has the meaning assigned above 
to R, the reaction mixture obtained in this way is distilled, and the 
distillation overhead product, which contains a compound of formula 

(IV) and unreacted formaldehyde, is fed back to the first stage. Thereafter, the still bottom of this distillation process, which essentially 
contains the compound of formula (II), is hydrogenated in the known manner so as to obtain the corresponding end product of formula (I). 
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(57) Zusammenfessung 

Verf ahren zur Herstellung von Polymemylolverbindungen der Formel (I), in dcr R eine weitere Methylolgruppe oder eine Alkylgruppe 
mit 1 bis 22 C-Atomen oder eine Aryl- oder Aralkylgruppe mit 6 bis 22 C-Atomen bedeutet, durch Kondensation von Aldehyden mit 
2 bis 24 C-Atomen mit Formaldehyd unter Verwendung von tertiaren Aminen als Katalysator zu Verbindungen der Formel (II), in der 
R die obengenannte Bedeutung hat und deren Hydrierung, indem man die Kondensation stufenweise durchfOhrt, wobei man a) in einer 
ersten (Reaktions-)Stufe die Aldehyde mit 2 oder mehr C-Atomen mit der 2- bis 8-fachen molaren Menge Formaldehyd in Gegenwart 
eines tertiaren Amins als Katalysator umsetzt, b) in einer zweiten (Trenn-)Stufe entweder das Reaktionsgemisch in einen tlberwiegend die 
Verbindungen der Formel (II) enthaltenden Sumpf und einen aus uberwiegend nicht umgesetzten oder teilumgesetzten Ausgangsmaterialien 
bestehenden Destillatstrom trennt, der in die erstc Stufe zuruckgefuhrt wird, oder das Reaktionsgemisch aus der ersten Stufe mittels einer 
Phasenscheidevorrichtung in eine w&Grige und eine organische Phase trennt und die organische Phase in die erste Stufe zuruckfuhrt, und 
c) in einer dritten (Nachreaktions-Destillations-)Stufe den Sumpf der zweiten Stufe oder die in der zweiten Stufe durch Phasenscheidung 
erhaltene wiulrige Phase einer katalytischen und/oder thermischen Behandlung unterwirft, dabei die unvollstandig methylolierte Verbindung 
der Formel (HI) in die entsprechende Verbindung der Formel (II) und in die entsprechende Methylenverbindung der Formel (IV), in der R* 
Wasserstoff ist oder die oben fur R genannte Bedeutung hat, Uberfuhrt, das so erhaltene Reaktionsgemisch destilliert und das Kopfprodukt 
dieser Destination, das eine Verbindung der Formel (IV) und nicht umgesetzten Formaldehyd enth&lt, in die erste Stufe zuruckfuhrt und 
in an sich bekannter Weise das im wesentlichen die Verbindung der Formel (II) enthaltende Sumpfprodukt dieser Destination zu dem 
entsprechenden Endprodukt der Formel (I) hydriert. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyalkoholen 
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Beschr eibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von gemina- 
len Polymethylolverbindungen durch Kondensation von Aldehyden mit 
Formaldehyd und Hydrierung der erhaltenen Polymethylolalkanale, 
ohne Koppelproduktion von Formiaten. 

Stand der Technik 
Verfahren unter Bildung eines Koppelproduktes 

15 Trimethylolpropan (TMP) wird groBtechnisch in der Kegel nach dem 
sogenannten anorganischen Cannizzaro -Verfahren hergestellt. Dabei 
wird n-Butyraldehyd (n-BA) mit uberschussigem Formaldehyd (FA) xn 
Gegenwart stochiometrischer Mengen einer anorganischen Base wie 
NaOH Oder Ca(OH) 2 zur Reaktion gebracht. Neben TMP entsteht durch 

20 Cannizzaro-Reaktion ein Aquivalent Natrium- Oder Calciumf ormxat . 
Der Anfall eines anorganischen Seizes als Koppelprodukt ist xn 
mehrfacher Hinsicht nachteilig. Erstens ist die Trennung des 
Salzes von TMP kompliziert und erfordert zusatzlichen Aufwand, 
zweitens muB das anorganische Salz - falls es nutzbringend ver- 

25 wertet werden soli - auf gearbeitet und gereinigt werden und drxt- 
tens bedeutet der Anfall eines Koppelproduktes einen Verlust der 
stfichiometrisch eingesetzten Mengen an Natronlauge und Form- 
aldehyd. AuBerdem sind die Ausbeuten bei dieser anorganischen 
Cannizzaro-Reaktion auch in Bezug auf den Butyraldehyd unbe- 

30 friedigend, da im Laufe der Reaktion hochsiedende Bestandtexle 
gebildet werden, die nicht weiter verwertet werden konnen. 

Ahnliche Probleme wie fur TMP geschildert liegen bei der Her- 
stellung anderer Triole wie Trimethylolethan (aus n-Propanal 

35 und Formaldehyd) Oder Trimethylolbutan (aus n-Pentanal und Form- 
aldehyd) vor. Wie TMP werden diese Triole unter Koppelproduktxon 
eines anorganischen Salzes nach dem anorganischen Cannxzzaro- 
verfahren hergestellt. Pas gleiche gilt fur die Herstellung von 
Pentaerythrit aus Acetaldehyd und Formaldehyd. Trimethylolpropan, 

40 Trimethylolethan und Trimethylolbutan sind Polyole, dxe im Kunst- 
stoff sektor zur Herstellung von Lacken, Urethanen und Polyestern 
vielfache Verwendung finden. Pentaerythrit ist ein xn der Lack- 
industrie hauf ig eingesetztes Ausgangsmaterial und wxrd auBerdem 
zur Herstellung von Sprengstoff (Pentaerythrittetranxtrat) 

45 verwendet . 
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Gemafi einem verbesserten Verfahren wird die Umsetzung von n-BA 
mit FA in Gegenwart eines tert. Amins in DE-A 1 952 738 beschrie- 
ben. Die verwendete St6chiometrie n-BA/FA von ca. 1/6 und die 
Verwendung von uberstochioraetrischen Mengen des Amins haben je- 
5 doch zur Folge, dafi neben TMP stdchiometrische Mengen Trialkylam- 
moniuraf ormiat entstehen. Amin und gebildete Ameisens&ure werden 
als organisches Salz abdestilliert und mussen somit verarbeitet 
und wiedergewonnen werden, urn das Verfahren wirtschaf tlich zu ge- 
stalten. Als Amine wurden Triethyl- und Trimethylamin verwendet. 

10 

Eine Moglichkeit den Anfall von organischem Salz (Trialkylammoni - 
umf ormiat) zu vermeiden, ist in EP-A 0 142 090, EP-A 0 289 921 
und in den deutschen Patentanmeldungen Aktenzeichen P 19542035.7 
und P 19542036.5 beschrieben. Dort wird ebenfalls anstatt einer 

15 anorganischen Base die Verwendung stochiometrischer Mengen eines 
Trialkylamins als Base beschrieben. Das als Koppelprodukt ent- 
stehende Trialkyl ammoni umf ormiat , wird im Laufe des Prozesses in 
Methylf ormiat umgewandelt. Der Vorteil dieses organischen Canniz- 
zaro-Verf ahrens gegenuber der anorganischen Variante liegt in der 

20 erhohten Ausbeute. Nachteilig bleibt die Tatsache, dafi auch hier 
ein Koppelprodukt (Methylf ormiat) entsteht und somit ein Aqui- 
valent Formaldehyd raehr als notwendig in dem Verfahren verbraucht 
wird. 

25 Ein Verfahren zur Herstellung von TMP ohne jegliches Koppel- 
produkt war somit aus wirtschaf tlicher Sicht wunschenswert . 

Verfahren ohne Bildung eines Koppelprodukt es 



30 Gemafl den Angaben von DE-A 25 07 461 kann Dimethylolbutanal (DMB) 
durch Umsetzung von n-Butyraldehyd (n-BA) mit Formaldehyd (FA) 
in Gegenwart katalytischer Mengen eines tert. Amins uber das Zwi- 
schenprodukt Monomethylolbutanal <MMB) hergestellt werden (Glei- 
chung 1). AnschlieBende Hydrierung fuhrt zu TMP (Gleichung 2). 

35 

Gleichung 1: 




(n-BA) (FA) (MMB) (FA) (DMB) 
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Glei chung 2 



O 



OH OH OH OH 

(DMB) (TMP) 

10 Die Hydrierung des aus n-BA und FA als Zwischenprodukt gebildeten 
DimethylolbutLals <DMB) zu TMP wird ebenfalls in DE-A 25 07 461 
beschrieben. Aus der gleichen Schrift ist bekannt. daB aus dem 
intermedin gebildeten Monomethylolbutanal (MMB) durch Abspaltung 
von Wasser als Nebenprodukt Ethylacrolein (EA) gebxldet wird. Die 

15 Moglichkeit, EA uber seine Ruckreaktion in Gegenwart von Wasser 
zu verwerten (Gleichung 3), wird in Beispiel 5 erlautert. 

Glei chung 3 : 

20 ^°/^v -p4~ H 

11 ^-H 2 0/CH 2 O \ QH OH OH 

25 (EA, C"»> (DMB) 

Die in den Beispielen erwahnten Ausbeuten zu ~ b< ^."* 
85 %; nach Hydrierung werden TMP-Ausbeuten von 75 % (bez. n BA) 
beschrieben. Eine Ausbeute bez. FA ist nicbt angegeben. 

30 oas Verfahren dieser Patentschrif t bat den Na chtei1 ' 

zielle verzweigte tert. Amine (z.B. Dimethylamxnoneopentanol 
^xn), die nicht in technischen Mengen verfugbar sxnd. ^rwendet 
wetden mussen. Mit industriell verfugbaren Amxnen wxe Trxethyl- 

35 Zt werden scblechtere Ausbeuten beobacbtet (57 % TMP bezuglxch 
n-BA) . Das verzweigte Amin wird in dem beschrxebenen Ver- 
fanren nicht in den ProzeB zuruckgef uhrt und f uhrt dadu rch «i 
erh6hten Kosten. Ebenso wird unumgesetzter n-BA und FA nxcht xn 
den Prozefi zuruckgef uhrt . 

40 Eine weitere Variante ist in DE-A 27 02 582 beschrieben, bei 
der man Formaldehyd in mindestens 8-fachem OberschuB ^genuber 
dem Aldehyd zur Aldolisierung in Gegenwart tert Amxne xn Kom^ 
bination mit Alkali- oder Erdalkaliverbindungen bex^S bxs^ C 

45 einsetzt. Das gebildete Aldolprodukt wird anschlxeflend zu TMP 
bydriert. Als Basen werden lineare tert. Amine verwendet In 
den meisten Beispielen werden zusatzlich anorganxsche Basen exn 
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gesetzt. Die Ausbeute bei alleiniger Verwendung von Tri ethyl amin 
(Beispiel 5, n-BA/FA/NEt 3 = 1/10/0,18} betragt nach Hydrierung 
74,6 % TMP. 

5 Dieses Verfahren beruht auf der Verwendung eines grofien Ober- 
schusses Formaldehyd und tiefer Temperaturen. Hohe FA-Mengen 
fOhren jedoch vermehrt zur Bildung von FA-Addukten der im Reak- 
tionsgemisch vorhandenen Alkoholkomponenten (Bildung von Acetalen 
und Halbacetalen des FA mit DMB und MMB) . Dies fuhrt wiederum zu 

10 einer ungunstigen Ausbeute bezogen auf eingesetzten FA. Die 
Verwendung anorganischer Reagenzien in der Aldolisierung fuhrt 
zudem bei der spateren Aufarbeitung zu Problemen bei der Des til - 
lation von TMP. Die Einhaltung niedriger Temperaturen (-5 bis 0°C) 
erfordert zusatzlichen technischen Aufwand. Es werden insgesamt 

15 18 mol-% tert. Amin eingesetzt, die nicht in den ProzeB ruek- 
gefuhrt werden. 

Auch beim Verfahren der DE-A 28 13 201 ist wie in DE-A 27 02 582 
ein hoher Uberschufl an Formaldehyd kennzeichnend und erne akzep- 
20 table Ausbeute bez. n-Butyraldehyd wird nur auf Kosten des einge- 
setzten Formaldehyds erreicht, so daB auch dieses Verfahren un- 
wirtschaf tlich ist. 

in DE-A 27 14 516 ist die Reaktion von Ethylacrolein (EA) mit 
25 Formaldehyd (FA) in einem Verhaitnis EA/FA von 1:8 bis 1:30 in 
Gegenwart basischer Katalysatoren beschrieben. Die Ausbeute an 
DMB wird zu 90 % bez. EA angegeben. Bezuglich eingesetztem FA er- 
gibt sich jedoch nur eine Ausbeute von 12 %. 

30 Auch hier ist aufgrund der hohen FA-Mengen als auch des hohen 
Einsatzes von Trialkylaminkatalysator das Verfahren nicht wirt- 
schaftlich. 

Es bestand daher die Aufgabe ein Verfahren zu entwickeln, das 
35 ohne Bildung eines Koppelproduktes die Herstellung von Poly- 
methylolverbindungen, z.B. Trimethylolpropan aus n-Butyraldehyd 
und Formaldehyd, in hohen Ausbeuten bezuglich n-Butyraldehyd und 
Formaldehyd, ermoglicht. Dieses verfahren sollte gleichermaflen 
fur die Herstellung anderer Polyalkohole aus den hoheren und nxe- 
40 deren homologen Alkanalen des n-Butyraldehyds geeignet sein. 

Diese Aufgabe wurde geldst mit einem Verfahren zur Herstellung 
von polymethylolverbindungen der Formel I 



45 



(HOCH 2 -)j-C R 
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in der R eine weitere Methylolgruppe oder eine Alkylgruppe mit 1 
bis 22 C-Atomen oder eine Aryl- oder Aralkylgruppe mit 6 bis 
22 c-Atomen bedeutet, durch Kondensation von Aldehyden mit 2 bis 
24 C-Atomen mit Formaldehyd unter Verwendung von tertiaren Amxnen 
5 als Katalysator zu Verbindungen der Formel II 

(HOCH 2 -fc-~ c CHO II » 



10 in der R die oben genannte Bedeutung hat und deren Hydrierung, 
das dadurch gekennzeichnet ist. dafl man die Kondensation stufen- 
weise durch.fub.rt, wobei man 

15 a) in einer ersten (Reactions- ) Stuf e die Aldehyde mit 2 

oder mehr C-Atomen mit der 2- bis 8-faohen molaren Menge 
Formaldehyd in Gegenwart eines tertiaren Amins als Kataly- 
sator umsetzt, 



20 b) 



25 



30 c) 



in einer zweiten (Trenn- ) Stuf e entweder das Reaktionsgemisch 
in einen uberwiegend die Verbindungen der Formel II ent- 
naltenden Sumpf und einen aus uberwiegend nicht umgesetzten 
™eilumgesetzten Ausgangsmaterialien bestehenden Destil- 
Ltstrom trennt, der in die erste Stufe zuruck "ird r 
oder das Reaktionsgemisch aus der ersten Stufe mit tels einer 
Phasenscheidevorrichtung in eine wanrige und eine °^-<* e 
Pbase trennt und die organische Phase in die erste Stufe 
zuruckftihrt und 

in einer dritten (Nachreaktions -Destinations -) Stuf e den 
Sumof der zweiten Stufe oder die in der zweiten Stufe durch 
P^senscneidung erhaltene waBrige Phase einer katalytischen 
!nd%der Sermlschen Behandlung unterwirft, dabei die unvoll- 
standig methylolierte verbindung der Formel III 
35 H 

HOCH2 1 CHO HI, 

R 

in die entsprechende Verbindung der Formel II und in die ent- 
sprechende Methylenverbindung der Formel IV 

H 2 c=C— CHO IV ' 
R' 



40 
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in de r R< wassersto^ist ojjr -i ^"^sc. 
£ - - SS^LTi. filiation, define 
VerbindU der Formel IV und nicht umgesetzten Formaldenyd 
5 enthalt. in die erste Stufe zuruckfuhrt 

bekannter Weise das im wesentlicnen die Verbindung 

z i:zr,T"**e ~ -------- « - 

entsprechenden Endprodukt der Formel I hydriert. 

L ° t p^en der folgenden Beschreibung des erf indungsgemaBen Ver- 
im Rahmen der toxgea , BoaVttons - ) stufe- synonym mit 

fahr T ti W nf ^lufe"""- te Stufe- oder "Stufe a)", die "zweite 
MReaktions-) Stufe , ersc £e „ „ zwe ite Stufe" oder 

(Tre nn->Stufe» synonym mit ^. on8 . De8tillationB - ) stufe- 
15 "Stufe b)" und die dritte <Na £ e „ « drit te Stufe- 

synonym mit " (Nachreaktions -Destinations ) 
oder -Stufe c) " bezeichnet. 

„ ra ,en von Metnylenvern 1 ndu=<,en der J^ 1 ^ ehe 

sie mit weiterem Aldehyd mit 2 oaer me 
25 gebracht werden. 

gefOlirt. 

so ^ t >e, t e*en — » ^ ^^^^ 

Formaldehyd und/oder gegebenenf " **^°£ n der De stillate 

ka talytiscben und/oder thermiscKen »~^ion^ gegebenenf alls 
vor deren Ruckf uhrung ^ 31 un d/oder tbermiscben 

40 in der -rcbfOhrung ^ ^^s^lationen entstandenen 
Nachreaktion der m der oaer alternat ive bevorzugte Aus- 

waBrigen Destillationss^fe. palter Trems tu£e 

fuhrungsform besteht in otganischen Pnase und deren Vor- 

durcb Phasenscheidung erhaltenen orga ^V. in der Durc hfuh- 

45 reaktion mit Formaldehyd ^-^^^aktion der in 

^rVrenns^^^ — ~~ 
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Aldetayd una die qu Forme i IV zu den verbindungen der For- 

5 """S^d^r" fubrt" e Ltalytieobe und/oder tn.nai.oh. 

di . M e*™ r ^ «-- rr 

" T^tticSn SiSU-u. Aldebyd end FA eingesetzt. rum 
^ren Se amen St» £ e» b, and e, sta^enden. f 
«rtae. die Aidehyd. Methyienverbindun, der Forme! IV. For. 
eldehyd. wesser und Aminkatalysator entbalten. 

" ^.rra.ebend.r-i.e fcdnne. ^^EE. 1 " 
die Reaktion exngesetzt werden. o gfreie R a C kfuhrung 

« aurob^r da. J^^T^S ^"in 

" ReaKtion de. so erhaitenen Ge^sebe. nit den wei- 

25 rer'd^tend'^oSiX ■ erbebiiob verbeaeerten Auabeuten. 
El n wesentiiohes Mertoel de. eriiod^.d^Be^erfebr^ be.t.bt 

- der --ri t r\r l rd:r 1 rre n : 0 r U ri:rrFb.re.cb:rd^ 

l«io».eu»pre bzw^der in der Tr monoInetwloli erte bzw. . im 
30 erhaitenen waBrigen Phase, die yiolierte zwisohen- 

relie der Aoetaldehyd. . "^..^^Her Hydrierun, i» die 

falls unter weiterer zugaoe u t . 

^axtionefcolonne oder in ei»er .combination von berdem. 

D „ neue Ver£ebren tan* di.Xontinuierlieh .1. aucb fcontinuierlioh 
40 durchgefuhrt werden. 

von TMP schematise!* erlautert: 

45 v «^ *~ i aiis einem einzelnen oder 

in der ersten (Reactions- ) Stufe 1. "f^ eaktor od er einer 

mehreren Reaktoren, vorzugsweise aus emem Rohrreaktor oa 
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Ruhrkesselkaskade bestehen kann, werden die Ausgangsstof fe n-BA 
und FA, der vorzugsweise in Form einer waflrigen Ldsung einge- 
bracht wird. sowie der tert . -Amin-Katalysator . welche uber die 
Zufuhrungen 2, 3 bzw. 4 eingeleitet werden, zu einem Gemxsch aus 
5 den verbindungen DMB und MMB umgesetzt. das auBerdem noch nicht 
umgesetzten n-BA, FA und EA sowie den Amin-Katalysator und gege- 
benenfalls Wasser als wesentliche Bestandteile enthalt. Ober dxe 
Lextung 5 wird dieses Geraisch der (Trenn- ) Stuf e, in diesem Falle 
der Destillationsvorrichtung 6 zugefuhrt, beispielsweise einer 

10 Kolonne oder einem Dunns chichtverdampf er , in der das Gemxsch 

aestxtlativ in leichter und schwerer fluchtige Bestandtexle auf- 
getrennt wird. Durch die Einstellung geeigneter Destxl atxons - 
dingungen in 6 bildet sich eine Fraktion aus ^xchtsied f * 
als wesentliche Komponenten nicht umgesetzten n-BA und FA. Wasser 

15 und einen Teil des Aminkatalysators , sowie EA, da * bere ^*"* 
Austrag aus der (Reaktions- ) Stuf e enthalten xst und zusatzlxch 
durcb Ibspaltung von Wasser aus MMB unter den Destillatxonsbedxn- 
ZUn geLldet wird, enthait. Diese Leichtsiederf rak t-n -rd 
ubtr Deitung 7 nach ihrer Kondensation in einem Kuhler (nxcht 

20 ^ngezeichnet) wieder in die (Reaktions -) Stuf e 1 zuruckgef uhrt . 
Das schwerer fluchtige Sumpfprodukt der Destination 6, das in, 
wesentxIcLn aus DMB. MMB und einem Teil des Aminkatalysators zu- 
W6Sen „ _ . . oelanat ater Leitung 8 in die (Nachreaktxons - 

25 ^"l una 15 zus.tziich frischer FA und Mu.nKat.iys.tor .xn,e- 
tragen wird. 

Die ( N achreaktions-Destillations-)Stufe 9 kann / U8 m !^ ° d ^ hr . 
vorzugsweise mehreren Ruhrkesseln oder einem ode r ^ 
, ^™ ^ or hip sich eine Destillationsan- 

30 ZTTs 'T^Ic^^^"**- Oder Sambay-Ver- 
damper anschlieBt. Xn Stufe 9 wird das restliche MMB ir >jm 
umgewandelt und das erhaltene Reaktionsgemxsch «^ efi ^ d 
durch destillative Abtrennung der Niedrigsxeder Wasser, FA, EA 

_ p !L!nkatalysator konzentriert. Diese Leichtsieder werden uber 

lation unterworf en werden. Die uber die Lextungen 7 und 10 
ruckgefuhrten Strome aus nicht umgesetzten Ausgangsmaterxalxen, 
^katalysator, Wasser und dem zwischenprodukt EA werden xn 
45 der (Reaktions -) Stuf e 1 zusammen mit den frxsch J^^Ti wird 
Ausgangsmaterialien wieder wie beschrieben ^V^ 1 * 
die Zufuhr frischer Ausgangsstof fe und gegebenenf alls frxschen 
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Katalysators durch geeignete, an sich herkommliche Regelvorrich- 
tungen vorteilhaft so eingestellt, daB sich in 1 ein stationares 
Gleichgewicht ausbildet. Gegebenenf alls in Form waBriger FA-L6- 
sung kontinuierlich zugefuhrtes Wasser kann uber Leitung 16 aus- 
5 geschleust werden. Eine eolche Was serausschleu sung ist fur die 
erfolgreiche Durchf uhrbarkeit des erf indungsgem&Ben Verfahrens 
nicht zwingend, hat aber den Vorteil, daB das Volumen der im 
Hydrierreaktor 12 zu hydrierenden DMB-Losung verringert wird. Das 
Wasser kann selbs tver standi ich auch nach dem Hydrierreaktor 12 

10 destillativ abgetrennt werden. Da die uber Leitung 7 und 10 ruck- 
gefuhrten Verbindungen in 1, entsprechend dem sich darin ausbil- 
denden stationaren Gleichgewicht umgesetzt werden, wobei prak- 
tisch keine Nebenprodukte entstehen, kommt es in der Gesamtbilanz 
des erf indungsgemaBen Verfahrens zu einem praktisch quantitativen 

15 Umsatz der eingesetzten Ausgangsmateri alien und zu einer 

Selektivitat fur die Bildung von TMP von uber 90 %, bezogen auf 
Butyraldehyd . 

Alternativ zur vorstehend beschriebenen Arbeitsweise kann im 

20 erf indungsgemaBen Verfahren vorteilhaft auch so vorgegangen wer- 
den, daB man das uber Leitung 5 aus der (Reaktions - ) Stuf e 1 aus- 
getragene Reaktionsgemisch einem Phasenscheide- Apparat 6a statt 
einer der Destillationsanlage 6 zufuhrt und in dieser Phasen- 
scheidevorrichtung den zweiphasigen Reak t ions aus trag in eine 

25 waflrige und eine organische Phase trennt. Diese Arbeitsweise ist 
insbesondere dann vorteilhaft, wenn das Reaktionsgemisch aus Re- 
aktionsstufe 1 in zwei flussigen Phasen anfallt, was in der Regel 
der Fall ist. Liegt der Reaktionsaustrag aus 1 hingegen in homo- 
gener flussiger Form vor, so konnen daraus, z.B. durch Wasser- 

30 zusatz, zwei Phasen erzeugt werden. Da eine quantitative Trennung 
von organischer und waBriger Phase in der Phasenscheidevorrich- 
tung 6a der (Trenn- ) Stuf e fur den Erfolg des erfindungsgemaBen 
Verfahrens nicht zwingend ist, werden an die Art des zu ver- 
wendenden Phasenscheide -Appar a tes keine besonderen technischen 

35 Anforderungen gestellt, d.h. es konnen ublicherweise fur Flussig- 
Flussig-Trennungen angewandte Phasenscheidevorrichtungen, wie 
sie in Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, 
Band 2, S. 560 bis 565, Verlag Chemie, Weinheim 1972 beschrieben 
sind, z.B. Absetzbehalter r Zentrifugen oder Kolonnen mit Ein- 

40 bauten zur Verbesserung der Phasentrennung, wie Siebboden- oder 
Fullkorperkolonnen aber auch Kolonnen mit rotierenden Einbauten 
verwendet werden. 

Die bei der Phasenscheidung erhaltene organische Phase, die als 
45 wesentliche Komponenten EA, nicht umgesetzten Butyraldehyd und 
geringere Mengen an Aminkatalysator , FA, MMB, Wasser und DMB ent- 
halt, wird wieder in die (Reaktions -) Stuf e 1 zuruckgef uhrt und 
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die waBrige Phase, die als wesentliche Komponenten DMB , geringere 
Mengen MMB sowie FA und Aminkatalysator enthalt, wird der (Nach- 
reaktions-Destillations-)Stufe 9 zugefuhrt. Daraus ergibt sich, 
daB im Falle der Verwendung einer Phasenscheidevorrichtung 6a 
5 anstelle einer Destillationsapparatur 6 die bei der Phasen- 
scheidung erhaltene organische Phase auf analoge Weise wie die 
Leichtsieder und die waBrige Phase auf analoge Weise wie das 
hdchsiedende Sumpf produkt im Falle der Anwendung einer Destil- 
lationsvorrichtung 6 im weiteren Verf ahrensgang weiterverarbeitet 

10 werden. 

im einzelnen geht man bei der Durchfuhrung des erf xndungsgemaBen 
Verfahrens vorteilhaf t so vor, wie dies unter Einbeziehung bevor- 
zugter und/oder alternativer Ausfuhrungsf ormen anhand von Zexch- 
15 nung 2 beispielhaf t fur die Herstellung von TMP aus n-BA und FA 
schematisch erlautert wird. Soweit die Vorrichtungen in Zexchnung 
2 den Vorrichtungen in Zeichnung 1 direkt entsprechen, werden 
hierfur die gleichen Bezugszeichen verwendet. 

20 in dem vorgeschalteten Reaktor 17, fur die Zwecke dieser 

Anmeldung auch einfach als "Vorreaktor" bezeichnet, dem uber 
die Leitungen 18 und 19, frischer FA, vorzugsweise in Form 
einer waBrigen L6sung und soweit fur die Einstellung glexch- 
bleibender Betriebsbedingungen wahrend des Dauerbetriebs des 

25 Verfahrens erf orderlich. frischer tert. -Amin-Katalysator zu- 
dosiert wird, werden die uber die Leitungen 20 und/oder 23 aus 
der (Trenn-)Stufe 6, gemaB Zeichnung 1 ruckgef uhrten Leicht- 
sieder, die nicht umgesetzten n-BA und FA, sowie gebildetes EA, 
aufierdem Wasser und Aminkatalysator als wesentliche Bestandtexle 

30 enthalten, sowie uber Leitung 10 aus der (Nachreaktxons-Destxl- 
lations-)Stufe 9, gemafl Zeichnung 1, ruckgef uhrtes FA/Wasser- 
Gemisch, das gegebenenf alls ebenfalls noch Aminkatalysator ent- 
halt, umgesetzt. 

35 im Vorreaktor 17 konnen die Edukte z.B. in folgenden Molverhalt- 
nissen vorliegen: Das Molverhaltnis n - B A : EA kann je nach exnge- 
stelltem n-BA-Umsatz oder dem in den Destillationsvorrxchtungen 
21 und 28 eingestellten RQcklauf verhaltnis stark schwanken und 
betragt zwischen 1:1000 und 1000:1; das Molverhaltnis (n-BA + 

40 EA) /FA betragt im allgemeinen 1:0,01 bis 1:50, bevorzugt 1:2 bxs 
1:20 und die Menge an tertiarem Amin wird in der Regel so ge- 
wahlt, daB der pH-Wert der Reaktionsmischung 5 bis 12, bevorzugt 
6 bis 11, betrfigt. 

45 Die Gesamtkonzentration der Losung. der organischen Bestandteile 
in Wasser betragt im Vorreaktor 17 im allgemexnen 5 bxs 
60 Gew.-%, bevorzugt 10 bxs 45 Gew. -%. Die Reaktion wird im 
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allgemeinen bei einer Temperatur von 5 bis 100°C, bevorzugt von 
15 bis 80°C durchgefuhrt und die Verweilzeit wird - in Abhangxg- 
keit von der Temperatur - im allgemeinen auf 0,25 bis 12 Stunden 
eingestellt. 

5 Der Austrag aus dero vorreaktor 17, der als wesentliche Bestand- 
teile nicht umgesetzten FA und n-BA, EA, MMB und DMB sowie den 
Aminkatalysator und Wasser enthalt, wird uber Leitung 63, der 
(Reaktions-)Stufe 1 zugefuhrt, die ein Ruhrkessel. em Rohr- 

10 reaktor oder vorzugsweise eine Ruhrkesselkaskade sein kann. In 
die (Reaktions-)Stufe 1 wird uber Leitung 3 frischer n-BA und 
erf orderlichenf alls zur Einregulierung des stationaren Glexch- 
gewichts oder des P H-Wertes in 1, zusatzlich Aminkatalysator uber 
Leitung 4 zudosiert. Im Falle der Verwendung einer Ruhrkessel - 

15 kaskade kann diese Dosierung so erfolgen, daB entweder nur der 
erste Ruhrkessel der Kaskade, ein Teil der Ruhrkessel oder alle 
Ruhrkessel mit n-BA bzw. dem tert. Amin uber die Leitungen 3 bzw. 
4 beschickt werden. Die Zugabe des tert. Amins erfolgt xn der 
Regel so, daB der pH-Wert wiederum 5 bis 12, bevorzugt 6 bis 11 

20 betragt. Bei Verwendung eines Rohrreaktors kann an verschiedenen 
Stellen des Rohres Aminkatalysator nachdosiert werden, urn uber 
die Lange des Reaktionsrohres den gewunschten pH-Bereich einzure- 
gulieren. 

25 Das Molverhaltnis von frisch zugesetztem n-BA in 1 zu der im 
Vorreaktor 17 hinzugef ugten Menge FA betragt zweckmaBxgerwexse 
zwischen 1:2 und 1:5, bevorzugt 1:2 bis 1:3.5. Der noch xm Uber- 
schuB im Austrag aus dem Vorreaktor 17 vorhandene FA reagxert xn 
(Reaktions-)Stufe 1 mit n-BA im wesentlichen zu DMB. Dxe Menge an 

30 in den Vorreaktor 17 und in die (Reaktions - ) Stuf e 1 exngespexstem 
tert. -Aminkatalysator bezuglich des in die (Reaktions -) Stuf e 1 
eingetragenen n-BA betragt in der Regel 0,001 bis 0.2 bevorzugt 
0,01 bis 0,07 Aguivalente, d.h. das Amin wird in katalytxschen 
Mengen eingesetzt. Die Gesamtkonzentration der organischen Be- 

35 standteile in der waBrigen Reaktionsmischung betragt xm allge- 
meinen 5 bis 60 Gew.-%. bevorzugt 10 bis 45 Gew. -%. Dxe Reaktxon 
wi rd im allgemeinen bei einer Temperatur von 5 bis 100o C bevor- 
zugt 15 bis 80o C durchgefuhrt. Die Verweilzext wxrd - xn Abhangxg- 
keit von der Temperatur - in der Regel auf 0,25 bis 12 Stunden 

40 eingestellt. 

Der Austrag aus (Reaktions -) Stuf e 1, der im wesentlichen DMB, 
geringere Mengen MMB und EA. uberschussigen FA, geringe Mengen 
nicht umgesetzten n-BA. Wasser und Amin-Katalysator enthalt, 
45 wird uber Leitung 5 der (Trenn- ) Stuf e 6 zugefuhrt, die wie bex 
der Erlauterung von Zeichnung 1 geschildert konzipiert sexn kann 
oder altemativ, wie im folgenden geschildert ausgestaltet sexn 
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k ann wobei die Gesamtheit der von der Klammer mit dem Bezugs- 
zeichen 6 in zeichnung 2 umfaBten Apparaturen und Reaktoren, 
definitionsgemaB als zur (Trenn- ) Stuf e b) , entsprechend 
(Trenn-)Stufe 6 gemaB Zeichnung 1, gehdrig zu betrachten sxnd. 

5 D er Austrag aus (Reaktions- ) Stuf e 1 wird bei Eintritt in die 
(Trenn-) Stuf e 6 zunachst uber Leitung 5 der Destillatxonsvor- 
richtung 21 aufgegeben. die z.B. eine Kolonne, ein Dunnschicht- 
oder Sambay-Verdampfer sein kann. worin der Austrag aus 1 

10 destillativ in Leichtsieder . die uber Kopf oder aus dem oberen 
Tail der Destillationsvorrichtung 21 ausgetragen werden. und 
Hochsieder, die als Sumpfprodukt anfallen und aus dem unteren 
Teil der Destillationsvorrichtung 21 abgezogen werden. aufge- 
trennt Die Destination wird auf an sich herkommliche Wei.se im 

15 allgemeinen bei 50 bis 200=0, vorzugsweise bei 90 bis 160°C und 
bei einem Druck von im allgemeinen 0,1 mbar bis 10 bar, vorzugs- 
weise von 0,5 bis 5 bar. insbesondere bei Atmospharendruck , durch - 
gefuhrt. Die Qber Kopf oder dem oberen Teil der Destillations- 
vorrichtung 21 uber Leitung 22 abgezogenen Leichtsieder enthalten 

20 als wesentliche Komponenten nicht umgesetzten n-BA und FA EA 
sowie wasser und Aminkatalysator . wohingegen die aus dem Sumpf 
oder unteren Teil der Destillationsvorrichtung 21 uber Lextung 24 
abgefuhrten Hochsieder als wesentliche Komponenten DMB, exne ge- 
ringere Menge MMB sowie Restmengen an Wasser, FA und Amxn-Kataly- 

25 sator enthalten. Der Gehalt von DMB im aus 21 ausgetragenen hoch- 
siedenden Produkt betragt im allgemeinen 5 bxs 90 Gew.-%. 

Das in der Destillationsvorrichtung 21 erhaltene hochsiedende 
Gemisch wird uber die Leitungen 24 und 8 der (N achreaktxons^ 

30 Destinations-) Stuf e 9 zugefuhrt. wohingegen das Lexchtsxeder- 
gemxsch vollstandig oder als Teilstrom uber die ^itungen 22 und 
23 in den Vorreaktor 17 zuruckgef uhrt werden kann und/ oder uber 
die Leitungen 22 und 25 nach Kondensation dem Reaktor 26 der 
z.B. ein Ruhrkessel, eine Ruhrkesselkaskade oder exn 

35 sein kann. zugefuhrt werden kann. wo es einer Nachreaktxon hex xm 
axxgemeinen 10 bis 100°C. vorzugsweise 15 bis 80°C, fur exne Zext- 
dauer von im allgemeinen 0,25 bis 12 Stunden unterworf en word 
bei der der im Destillat befindliche Amin-Kataly sator dxe Umset 
zung Sr im Destillat befindlichen Komponenten n-BA. EA und FA zu 

40 DMB und MMB bewirkt. Der Austrag aus dem Nachbehandlungs reaktor 
27wird uber Leitung 27 in die Destillationsvorrxchtung 28 gelex- 
tet. in der analog zur Destination in Destillationsvorrxchtung 
21 wieder eine destillative Trennung in Leichtsieder und Hoch- 
sieder erf olgt, wobei die Leichtsieder uber Leitung 20 wxeder in 

45 oen vorreaktor 17 zuruckgefuhrt und die Hochsieder uber dxe Lei- 
tungen 29 und 8 in die (Nachreaktions -Destinations- ) Stuf e 9 ge- 
leitet werden. 
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Die voranstehend geschilderte Seguenz aus Nachreakti ° n/ ^ 1 ^" 
ti!n des Leichtsiederdestillats aus Destillationsvorrxchtung 21 
^ Z der (Trenn-)Stufe b) . entsprechend der (Trenn-) 

5 1 \ ichnungen, gewunschtenf alls mehrfach wxederholt 

!eraen Diese N achreaktion/Destillation-Seauenz im Rahmen der 
T^renn-JStufe 6 kann eine Alternative oder ^^l^Jtl^r 
Ruckfuhrung der Leichtsieder aus Destillationsvorrxchtung 21 *ber 
Sf LeiSngen 22 und 23 in den Vorreaktor 17 sein. dxe 3 e nach 
10 tl dtrter'stellenden Polymethylolverbindung gleichwertig oder 
" von Vorteil bezuglich einer direkten Ruckfuhrung 

Ruckfuhrung der Leichtsieder aus (Trenn- ) Stufe 6 in den Vorreak 
tor iHst eine vorteilbafte Ausf uhrungsf orm des erf xndungs - 
aemafien verfahrens - selbstverstandlich k6nnen die aus der 
15 !Sen^)sSe Vruckgef unrten Leichtsiederstr6me. -llstandxg 
odeHls Teilstrome, auch direkt in die (Reaktions -) Stufe a). 
enSprecbe^d (Reaktions-) Stufe 1 in den Zeicbnungen. zuruck- 
gefuhxt werden. 

Hochsieder aus der Destillationsvorrxchtung 21 uber dxe Lex 
I S 8 Oder die aus den Destillationsvorricbtungen 21 
tungen 24 und 8 ° de * ^ e * LeitU ngen 24 und 29 vereinigten Hoch- 
und 28 stammenden, uber dxe Lexcungen < N ach- 

25 sieder uber Leitung 8 dem Nachbehandlungsreaktor 30 der (Nach 
reaktions -Destinations-) Stufe c) . entsprechend der <" ac ^* 
reaKtiuua 7pichnunoen, zwecks Vervoll 

tions-Destillations-) Stufe 9 xn ^ ^^.^ enthal tenden 
standigung der Umsetzung des xm Hocnsxeaergem 
MMB mit FA zu DMB , zugefuhrt. 

30 • , v mo d.* oestillationsvorrichtung 21 bei der anhand 

ir-sss: r^xss- s^-tsji: szz. 

sch eidev=rri=„tun g 21. verw^et. .o Mn^nOt f LaLnen- 

scheiduna erhaltenen organischen Phaae, deren f b „ chr ie- 
3S aetrnn, in etw. der bei der 

Z ^"" e °"r^ ^Tbe terw^dun, elner reatillationavor- 
r~ ri"r^t«» Sl^Biedern verra.ren w.rden und die nei 
aer Pnaeenacneidun, in 21a erhairene 

produkt weiterbehandelt werden. 

Im N achbehandlungsreaktor 30. der z.B. exn ^kessel oder vor^ 
• • - nrthrkesselkaskade oder ein Rohrreaktor sexn kann, 
45 zugswexse exne R " hrkeSS ^* a *** eine Zeitdaue r von im allgemeinen 
wird das Hochsiedergemxsch fur exne ^enoau 

Ubis 5 Stunden, vorzugsweise von 0,5 bis 3 Stunden. auf im 
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allgemeinen 30 bis 200*0. vorzugsweise 40 bis 15 0 o C erhxtzt. Dabex 
bewxrkt der i» Hochsiedergemisch immer nocb in katalytxsch .xrk- 
samen Mengen enthaltene Amin-Katalysator bei der eingestellten 
^hreaktlonstemperatur die praktisch vollstandige Umsetzung von 
5 MMB mit noch im Hochsiedergemisch vorhandenem FA oder gegebenen- 
"l. Ober Leitung 15 zusatzlich eingetragenen FA zu DMB. Teil- 
weise liegt der FA im Hochsiedergemisch auch xn Form von Halbace 
talen an MMB und DMB gebunden vor, aus denen er im Zuge dxeser 
katalytischen und/oder thermischen Nachbehandlung frexgesetzt 
10 wird, wodurch er zur Umwandlung von MMB zu DMB wxeder zur Verfu- 
gung s teht . 

Die vorstehende Nachbehandlung und KachreaXtion der *^£Zj? 

Reaktor 30 kann beschleunigt und gewunschtenf alls unter mxlderen 
15 Tdingungen ausgefOhrt warden, wenn das Hochsiedergem^ .sch unter 

Zugabe einer Base uber Leitung 14, vorzugswexse des bex der 

Aldolisierung verwendeten tertiaren Amin-Katalysators auf exnen 
m s bis 12, bevorzugt 6 bis 11 gebracht wird und dann 

Z vorstlnend genannten xemperaturbereich behandelt wird Anstatt 
20 eTnls niedermolekularen tertiaren Amins k6nnen hierzu auch poly- 

mere tert. Amine, beispielsweise basische lonenaustauscher. exn- 

gesetzt werden. 

per Austrag aus dem Nachreaktions -Reaktor 30 wird uber L-eitung 32 
25 in etne Destillationsvorrichtung 33. beispielsweise exnen Dunn- 
schlcht- Oder Sambay-Verdampf er uberfuhrt und dort destxllatxv xn 
^ocnSedendes DMB und Leichtsieder. die als wesentliche Komponen- 
Tel FA, wasser, Amin-Katalysator und gegebenenf alls neu jebxlde^ 
ITs EA enthalten, getrennt, wobei die Leichtsieder uber Kopf oder 
™ « dl oberen Teil der Destillationsvorrichtung abgezogen und 
30 S. "it^O T.l. in den Vorreaktor 17 und/oder gewunschten^ 
f"xs lirekt in die (Reaktions-) Stuf e 1 zurtckgef uhrt werden k6n- 
£ wobei das hochsiedende DMB aus dem Sumpf oder -teren ^ 
der Destillationsvorrichtung 33 uber Leitung 11 xn de » £j 
35 tung 62 mit Wasserstoff versorgten Hydrier reaktor 12 , ^gelex tet 
wird. Falls gewunscht. kann die Destination so S^altet werden. 

ein Teilstrom, der im wesentlichen Wasser enthalt. konden- 
siert und ausgesctileust wird. 

40 Das nunmehr nahezu ausschliefilich DMB als Reakt ionsProdukt «t- 
haltende hochsiedende Produkt aus 33, dessen Gehalt an DMB 20 bis 
95 Gew -%, bevorzugt 30 bis 75 Gew. -% betragt. wxrd xm Hydrxer- 
reaktor 12 katalyttsch hydriert. Als Hydrierkatalysatoren exgnen 
sxch insbesondere Kupf er-haltige Tragerkatalysatoren wxe sxe *B. 

45 in WO 95/32171 beschrieben sind. Ebenso sind Katalysatoren wxe 
iie in EP-A 44 444. EP-A 44 412 oder DE-A 19 57 592 beschrxeben 
ind geeignet. Hydrierung erfolgt 2 weckm, B igerweise kontx- 
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nuierlich, z.B. in einem mit einer Katalysatorschuttung gefullten 
Reaktorrohr, bei dem die Reaktionslosung uber die Katalysator- 
schuttung z.B. in Rieselfahrweise oder im Bereich der Ubergangs- 
stromung, wie in DE-A : 19 41 633 oder DE-A 20 40 501 beschrieben, 
5 geleitet wird. Es kann vorteilhaft sein. einen Teilstrom des Re- 
aktionsaustrages. gegebenenf alls unter Kuhlung, zuruckzufuhren 
und wieder uber das Katalysatorf estbett zu leiten. Ebenso kann es 
vorteilhaft sein, die Hydrierung in mehreren hintereinander 
geschalteten Reaktoren durchzuf uhren. beispielsweise in 2 bis 4 

10 Reaktoren. wobei in den einzelnen Reaktoren vor dem letzten Reak- 
tor, die Hydrierreaktion nur bis zu einem Teilumsatz von z.B. 50 
bis 98 % durchgefuhrt wird und erst im letzten Reaktor die 
Hydrierung vervollstandigt wird. Dabei kann es zweckmaBig sein, 
den Hydrieraustrag aus dem vorangehenden Reaktor vor dessen 

15 Eintritt in den nachf olgenden Reaktor zu kuhlen, beispielsweise 
mittels Kuhlvorrichtungen oder durch Eindusen kalter Gase, wie 
Wasserstoff oder Stickstoff oder Einleiten eines Teilstroms an 
kalter Reaktionsldsung . 

20 Die Hydri er tempera tur liegt im allgemeinen zwischen 50 und 180°C, 
bevorzugt 90 und 140°C. Als Hydrierdruck werden im allgemeinen 10 
bis 250 bar, bevorzugt 20 und 120 bar angewandt. 

Die Hydrierung kann unter Zugabe eines inerten Losungsroittels 
25 durchgefuhrt werden. Als Losungsmittel sind cyclische Ether, wie 
THF oder Dioxan. als auch acyclische Ether einsetzbar. ebenso 
niedere Alkohole z.B. Methanol. Ethanol oder 2-Ethylhexanol . 

im ubrigen konnen beliebige Hydriermethoden angewendet und 
30 Hydrierkatalysatoren eingesetzt werden. wie sie fur die Hydrie- 
rung von Aldehyden ublich und in der standardliteratur eingehend 
beschrieben sind. 

Das so erhaltene Roh-TMP kann in an sich ublicher Weise durch 
35 Destination gereinigt werden (nicht eingezeichnet) . 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann mit oder ohne Zusatz von 
organischen Losungsmitteln oder Ldsungsvermittlern durchgefuhrt 
werden. Der Zusatz von Losungsmitteln oder Losungsvermittlern 

40 kann sich insbesondere bei der Verwendung langkettiger Aldehyde 
als Ausgangsmaterialien als vorteilhaft erweisen. Durch den Ein- 
satz von Losungsmitteln die geeignete, niedrigsiedende azeotrope 
Gemische mit den leichtsiedenden Verbindungen bei den einzelnen 
Destillationen des erf indungsgeraaBen Verfahrens bilden, kann 

45 gegebenenfalls der Energieaufwand bei diesen Destillationen 

erniedrigt und/oder die destillative Abtrennung der Leichtsieder 
von den hochsiedenden Verbindungen erleichtert werden. 
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Als Losungsmittel sind z.B. cyclische und acyclische Ether wie 
THF, Dioxan, Methyl- tert .butylether oder Alkohole wie Methanol, 
Ethanol oder 2 -Ethylhexanol geeignet. 

5 Die in Vorreaktor. der (Reaktions - ) Stuf e. der (Trenn- ) Stuf e und 
der (Nachreaktions -Destinations-) Stuf e vorstehend xm einzelnen 
beschriebenen Umsetzungen konnen bei einem Druck von im allge- 
meinen 1 bis 30 bar. vorzugsweise 1 bis 15 bar. besonders bevor- 
zugt 1 bis 5 bar. zweckmafiigerweise unter dem Eigendruck des be- 
10 treffenden Reaktionssys terns , durchgefuhrt werden. 

Das neue Verfahren ist auf praktisch alle Alkanale mit einer 
Methylengruppe in a-Stellung zur carbonylgruppe anwendbar. Es 
konnen aliphatische Aldehyde mit 2 bis 24 C-Atomen als Ausgangs- 
15 materialien verwendet werden. die geradkettig oder verzweigt sein 
oder auch alicyclische Gruppen enthalten -k6nnen. Ebenso konnen 
araliphatische Aldehyde als Ausgangsstof f e eingesetzt werden, 
vorausgesetzt dafl sie eine Methylengruppe in a-Stellung zur 
Carbonylgruppe enthalten. Im allgemeinen werden Aralkylaldehyde 
20 mit 8 bis 24 C-Atomen. vorzugsweise mit 8 bis 12 C-Atomen als 
AusgLgsmaterialien verwendet. beispielsweise Phenylacetaldehyd. 
Bevorzugt werden aliphatische Aldehyde mit 2 bis 12 C-Atomen 
beispielsweise 3-Ethyl-. 3-n-Propyl-. 3 -isopropyl- . 3-n-Butyl-. 
3-Isobutyl-, 3-sek.-Butyl-. 3- tert. -Butyl -butanal sow.eent- 
25 sprechende -n- P entanale. -n-hexanale, -n-heptanale; 4-Ethyl . 
4 n-Propyl-, 4 - Isopropyl - , 4-n-Butyl-, 4 -Isobutyl - , 4-sek.- 
Butyl-. 4-tert.-Butyl-pentanale, -n-hexanale. -n-heotanale; 
^Ethyl- 5-n-Propyl-, 5 -Isopropyl - . 5-n-Butyl-. 5-Isobutyl-, 
I-sS Butyl , 5-tert. -Butyl -n-hexanale. -n-heptanale ; 3-Methyl- 
30 hexanal, 3 Methyl -heptanal ; 4 -Methyl -pentanal , 4 -Methyl- hep tanal, 
S^ethyi-hexanal. 5-Methylheptanal; 3 , 3 . 5 -Trimethyl-n-pentyl - . 
3 3 Methyl -pentyl-. 4 . 4 -Diethylpentyl- . 3 . 3 -Dimethyl -n- butyl - 

-DimXl n-pentyl-. 5 , 5 -Dimethylheptyl - . 3 ^-i^^l-. 
33 4-Trimethylpentyl, 3 , 4 -Dimethylheptyl - . 3 . 5 -Dimethylheptyl . 
35 ^^Dimethylheptyl-. 3 . 3 -Diethylhexyl - . 4 , 4 - Dimethylhexyl - . 
^-Dimethylhexyl-, 3 . 4 -Dimethylhexyl - , 3 . 5-Dimeth v^xy^, 
3 3 -Dimethylhexyl-. 3 . 4 -Diethylhexyl - . 3-Methy ^"ff^^' 
3 -Methyl - 4 - ethylhexyl - , 3.3.4 -Trimethylpentyl - . 3 . 4 , 4 -Tnmethyl 
nentvl . 3 3 4-Trimethylhexyl-. 3 , 4 , 4 - Trimethylhexyl - . 
40 Z*.* '-Te'traleLylpentylaldehyd; insbesondere C 2 - bis C 12 -n-Alka 

nale. 

Besonders bevorzugt werden Acetaldehyd zur Herstellung von Penta 
erythrit. Propionaldehyd zur Herstellung von Tnmethylolethan. 
45 I bI zur Herstellung von TMP und n- Pentanal zur Herstellung von 
Trimethylolbutan als Ausgangsverbindungen eingesetzt. 
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Anstelle der Alkanale konnen auch Verbindungen der Formel IV, 
z B Acroleine, wie Acrylaldehyd (Acrolein); 2 -Methylacrylaldehyd. 
2-Ethylacrylaldehyd, 2 - Propylacrylaldehyd, 2 -Butylacrylaldehyd, 
2 - Pentylacrylaldehyd. 2 - Isopropylacrylaldehyd. 2 - Isobutylacrylal - 
5 dehyd, 2 -Hexyl acrylaldehyd, 2 -Heptylacrylaldehyd, 2 -Dodecyl acry- 
laldehyd, 2 -Pentadecyl acrylaldehyd, 2 -Methoxyacrylal dehyd, 
■ 2-Ethoxyacrylaldehyd, 2 - Propoxyacrylaldehyd Oder 2-Butoxyacrylal- 
dehyd, eingesetzt werden. Von diesen werden 2 -Methylacrolein, 
2-Ethylacrolein und 2 - Propylacrolein bevorzugt. Gleichermaflen 
10 kann Acrolein vorteilhaf t zur Gewinnung von Pentaerythrit einge- 
setzt werden. 

Wie sich aus der eingangs angegebenen Gleichung 3 ergibt, ist bei 
Verwendung der Acroleine der allgemeinen Formel IV als Einsatz- 
15 stof f ein Aguivalent weniger FA fur die vollstandige Umsetzung zu 
Verbindungen der Formel II erforderlich als beim Einsatz der ent- 
sprechenden gesattigten Aldehyde. 

Als tert. Amine kommen an sich bezuglich ihrer Eignung fur die 
20 Kondensation von Aldehyden mit Formaldehyd bekannte Amine, wie 
sie z B in DE-A 28 13 201 und DE-A 27 02 582 beschrieben smd, 
in Betracht. Besonders bevorzugt sind Tri-n-alkylamine, wie Tn- 
ethylamin. Tri -n-propylamin, Tri-n-butylamin und insbesondere 
Trimethylamin . 

25 Das erfindungsgemalSe Verfahren zeichnet sich durch hohe Ausbeuten 
bezogen sowohl auf den Ausgangsal dehyd als auch auf den Form- 
aldehyd aus und fuhrt zu sehr geringen Verlusten an Aminkataly- 
sator. Aufgrund des Arbeitens bei relativ niedrigen pH-Werten 

30 findet keine Cannizzaro-Reaktion statt, wodurch die Bildung von 
Formiatsalzen als Koppelprodukt vermieden wird. 



Beispiele 

35 Beispiele 1 bis 4: Ansatzweise Arbeitsweise 
Beispiel 1 

288 g n-Butyraldehyd (4 mol) warden mit 3000 a 10%igem Form- 
40 aldehyd (10 mol) und 26 g 45%igem Trimethylamin (0.2 mol) bei 
25°C 5 h geruhrt. In der Reaktionsl6sung fand man ^anach 
0.7 mol n-BA (Umsatz n-BA = 82.5 %) und 0,5 mol EA (Selektivitat 
zu EA = 15 %) . Die Reaktionslosung wurde eingeengt, mdem bei 
Normaldruck uber einen Sambay- Verdampf er (140°C) bei einem 
45 Zulauf von 10 ml/h Leichtsieder und Wasser abdestilliert wurden. 
Man erhielt 1195 g Destillat und 2119 g Sumpf . der emeut am 
Sambay-Verdampfer eingeengt wurde. Es entstanden 795 g Destillat 
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und 1324 g Sumpf. Dieser Sumpf wurde ein drittes mal am Sambay- 
verdampfer eingeengt. Man erhielt 494 g Destillat und 830 g 
sumpf Die vereinigten Destillate (2484 g) wurden bei 30°C 5 h 
aeruhrt und wiederum durch Verdampfen am Sambay-Verdampf er (140°C> 
5 eingeengt. Daraus wurden 1435 g Sumpf und 1049 g Destillat erbal- 
ten! das wie in Beispiel 2 beschrieben, weiterverarbextet wurde. 

Die erbaltenen vereinigten Sumpfe (2265 g DMB - L6sung , P H 4,1) . 
die kein n-BA oder EA entbielten, wurden einer kontinuierlichen 

10 Hydrierung unterworfen. Dazu wurde die Reaktionsl6sung zusammen 
mlt Wasserstoff bei einem Druck von 30 bar in exnen auf 90°C 
beneizten Robrreaktor gepumpt, der mit 100 ml eines Kupfer auf 
Sio 2 -Katalysators. der 25 Gew.-% Kupfer. berectoe ' f * *u ^d 
75 Gew -% SiD 2 enthielt und nach dem Verfahren gemafi WQ95/32171 

15 bergestellt worden war. gefullt war. Die zu hydrierende Losung 
wurde in Rieself ahrweise Ober die Katalysatorscbuttung geleitet 
und ein Teil des nocb unter Druck stehenden Reaktionsaustrages 
wurde in den Reaktor zuruckgef uhrt (Kreislauf f abrweise) . E.ne 
dem Zulauf entsprechende Menge wurde dem Reaktor kontmuierlich 

20 entnommen, entspannt und in einer Vorlage aufgefangen. 

Der gesamte Hydrieraustrag wurde scbliefilicb destilliert Leicbt- 
sieder wurden mittels quantitativer Gascbromatograpbie (GC) 
erfaBt. Zwiscbensieder . T*P und b6nere 
25 umfassend Oligomere wie Di-Trimetbylolpropan oder TMP-EA TMP 
Trimere, wurden ausgewogen: 



30 





MeOH 


n-BuOH 


Me-BuOH 


Diol 


TMP 


Analysen- 
methode 

% 
mol 


GC 

25,6 
0,8 


GC 

2,9 
0,04 


GC 

2J5 
0,03 


Auswaage 

8,3 
0,08 


Auswaage 

375 
2,8 



hohere Konden- 
sationsprodukte 

Auswaage 

8 
0,06 



35 



(MeOH • Methanol; n-BuOH: n-Butanol; Me-BuOH: 2 -Methylbutanol ; 
D^S ;-EtSlpro;andiol.l,3; «P« Trimethylolpropan; hohere Kon- 
densationsprodukte als TMP-Aquivalente bewertet) 



40 



bez. n-BA bzw. FA Aquiva- 
lente im Hydrieraustrag *) 



TMP-Ausbeute (bez. n-BA) 
Ausbeute (bez. FA) : 



70 % 
56 % 



90 
84 



45 
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n-BuOH Me-BuOH 



1 



Diol 

T 
i 



TMP 

T 

2 



hohere Konden- 

sationsprodukte 
___ 

2 



*) Definition MeOH 
der Aquivalente 

n-BA 

FA 

5 

Beispiel 2 

zu dem verbleibenden Destillat (1049 g> aus Beispiel 1 wurden 
19 51 a einer 9 mol FA enthaltenden waBrigen Losung und 26 g 
10 SiLthylandn (0,2 «1) gegeben und die Mis ch ung J b 

tei 30oc gerttirt. Darauf wurden 288 ^ -Butyraldeh *«JJ*> 

hi nzugefugt und die Miscbung ^^J^LllS^i^ 
n , nac h wurde wie in Bexspxel 1 Descnrieu« 

Danacn wure Destillat, das wie in Beispiel 3 

15 bes^reben^rtrre/arLltr^ae, und 2441 g Sun., (DMB - 
^6sung) Zr nacb Hydrierung und Destination analog Beispiel 
ein Produkt folgender Zusammensetzung ergab: 



20 





MeOH 


n-BuOH 


Me-BuOH 


Diol 


TMP 


Analysen- 


GC 


GC 


GC 


Auswaage 


Auswaage 


methode 
g 


28 


3 


3 


11 


429 


mol 


0,9 


0,04 


0,034 


0,1 


3,2 



hohere Konden- 
sationsprodukte 

Auswaage 

10 
0,075 



25 



bez. Einsatz bez . Aquivalente im 
3Q Hydrieraustrag *) 



Ausbeute (bez. n-BA) 



80 % 92 < 7 % 

84 % 



Ausbeute (bez. FA): 71 * 

35 Beispiel 3 

zu .en 8 ,3 , -tUl.* .us Seispiel > -^^^1^ 

To r^rreXr^s^",™^ w z« ^ ,« rt . 
« STrdr^ issrsriari £££££ 

"a 2318 r«-"— S -* Hyarierun, una D.BtiXl.t.cn fol- 

45 gende Produkt zusammensetzung lieferte: 
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Analysen- 
methode 

g 
mol 



MeOH 



GC 

32 
1 



20 

n-BuOH Me-BuOH 



GC 

2^> 
0,033 



GC 
4 

0,045 



Diol TMP hdhere Konden- 

sationsprodukte 



Auswaage Auswaage 



10 
0,096 



476 
3,55 



Auswaage 

15 
0,11 



10 



Ausbeute (bez. n-BA) : 
Ausbeute (bez. FA): 



bez . Einsatz 

88.7 % 

78.8 % 



bez. Aquivalente im 
Hydr i er au s t r ag 

92,5 % 

84 % 



15 Beispiel 4 

Zu den 1096 g Destillat aus Beispiel 3 warden zuerst 1904 einer 
8 5 mol FA enthaltenden waBrigen Losung und 26 g 45%iges Tn- 
methylamin (0,2 mol) gegeben und die Mischung 5 h bei 30°C ge- 

20 ruhrt. Danach wurden 288 g n-Butyraldehyd (4 mol) hinzugefugt und 
weitere 5 h bei 30°C geruhrt. Nach destillativer Aufarbeitung wie 
in Beispiel 1 beschrieben, erhielt man 1150 g Destillat, das wex- 
ter verarbeitet werden kann. Die als Sumpf anfallende 2164 g DMB- 
Losung ergab nach Hydrierung und Destination folgende Mengen 

25 Produkt: 



MeOH n-BuOH Me-BuOH 



Diol 



TMP 



hdhere Konden- 
sationsprodukte 

Auswaage 



Analysen- 
30 methode 

g 
mol 



GC 

35 
1.1 



GC 
2 

0,027 



GC 

2,5 
0,03 



Auswaage Auswaage 



15 
0,14 



482 
3,6 



20 
0,15 



bez. Einsatz bez. Aquivalente im 
n-BA bzw. FA Hydrieraus trag 

Ausbeute (bez. n-BA) : 90 % 91 ' 2 % 

82 % 

Ausbeute (bez. FA) : 84,7 % 

40 Kumuliert uber Beispiele 1 bis 4 ergibt sich folgende Bilanz: 



Einsatz n-BA 
1152 g (16 mol) 



Einsatz FA Einsatz NMe 3 (45 %ig) 

9558 g (36,5 mol) 104 g (0,79 mol) 



45 im Destillat (zur Ruckfunrung) verbleiben: 1,75 Aq. n-BA und 
5,1 Aq. FA 



WO 98/28253 



PCTYEP97/06776 





MeOH 


n-BuOH 


21 
Me-BuOH 


Dio! 


TMP 


hdhere Konden- 
sationsprodukte 


Analysen- 


GC 


GC 


GC 


Auswaage 


Auswaage 


Auswaage 


methode 














g 


120,6 


10,4 


12 


44,3 


1762 


53 


tnol 


3,76 


0,14 


0,136 


0,426 


13,15 


0,4 



10 



Ausbeute (bez. n-BA) : 
Ausbeute (bez . FA) : 



bez. Einsatz 
n-BA bzw. FA 

82,2 % 

72 % 



bez, Uiasatz n-BA bzw, FA 

92,3 % 
83,7 % 



15 Die folgenden Versuche wurden in einer Laborapparatur , wie sie 
schematisch in Zeichnung 3 dargestellt ist, durchgef uhrt . Die La- 
borapparatur bestand aus einer Kaskade aus 3 beheizbaren, durch 
die Uberlauf rohre 37 und 38 mi teinander verbundenen Ruhrkessel 
34, 35 und 36, die ein Fassungsvermogen von jeweils 1000 ml hat- 

20 ten. Der Uberlauf des Ruhrkessels 36 wurde direkt durch das Uber- 
laufrohr 39 in den oberen Teil des Sambay-Verdampf ers 40 geleitet 
und dort destillativ in ein leichtsiedendes Kopfprodukt und ein 
hochsiedendes Sumpfprodukt aufgetrennt. Das Kopfprodukt wurde 
uber Leitung 41 nach Kondensation (nicht eingezeichnet ) dem Nach- 

25 reaktor 42, einem beheizbaren Ruhrkessel mit 500 ml Fassungsver- 
mogen, zugefuhrt, von dem aus die flussige Reaktionsmischung uber 
das Uberlaufrohr 43 direkt in den oberen Teil eines zweiten Sam- 
bay- Verdampf ers 44 geleitet wurde. Im Sambay-Verdampf er 44 wurde 
das so erhaltene Reaktionsgemisch destillativ in ein leichtsie- 

3 0 dendes Kopfprodukt und ein hochsiedendes Sumpfprodukt aufgetrennt 
und das Kopfprodukt uber Leitung 45 nach Kondensation (nicht ein- 
gezeichnet) in den Ruhrkessel 34 der Kaskade zuruckgef uhrt . Die 
Sumpfaustrage der Sambay-Verdampf er 4 0 und 44 wurden uber die 
Leitungen 46 und 47 abgezogen und zusammengef uhrt und uber Lei- 

35 tung 48 in ein SammelgefaB (nicht eingezeichnet) geleitet. Die so 
gesammelten Sumpfaustrage wurden diskontinuierlich, wie in den 
Einzelbeispielen beschrieben, weiterverarbeitet . Der Ruhrkessel 
34 wurde aufier durch den Ruckf uhrstrom von Lei tung 45 uber die 
Leitungen 49 und 50 mit FA- L6 sung und Amin- Katalysator NR 3 be- 

40 schickt. Die n-BA-Zufuhr erfolgte uber Leitung 51 in den Ruhr- 
kessel 35. 



45 
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Beispiele 5 bis 7: Kontinuierliche Arbeitsweise 
Beispiel 5 

5 Die Apparatur gemaB Zeichnung 3 wurde wie in Tabelle 1 beschrie- 
ben mit den Edukten beschickt und bei den angegebenen Temperatu- 
ren betrieben. Die Angaben fur MMB , DMB und FA wurden mittels 
HPLC-Analyse bestimmt und in Gew. -% notiert. 



10 Tabelle 1 











MMB 


DMB 


FA 






g/h 


g in 24 h 


[%] 


[g] 


[%] 


[g] 


[%i fe] 




n-BA 


17 


408 












15 


FA 
H 2 0 
NMe 3 
H 2 0 


28,4 
66,3 
0,6 
1,55 


681,6 
1590 
16,8 
37,2 












20 


Ruckiauf 

Austrag Leitung 46 
Austrag Leitung 47 


204 

31,9 
82 


4896 

765 
1969 












25 


2 Austrage Leitun- 
gen 46+47 


2734 


1,9 


52,2 


24,8 


680 


13 357 


Ausbeute 


bez. n-BA 
bez. FA 


9 
2,25 


91 

45,4 




52,4 




Vorrichtung 


R34 


R35 


R36 


R42 


S40 


S44 






T[°C] 


30 


31 


45 


45 


155 


125 





30 R: Ruhrkessel S: Sarnbay - Verdampf er 



Der Austrag aus Leitung 48 (2734 g) wurde gesammelt und diskonti- 
nuierlich bei Atmospharendruck solange destilliert bis 1025 g 
Sumpf und 1709 g Destillat erhalten worden sind. Das leicht- 
35 siedende Destillat, das 297 g Formaldehyd enthielt, wurde in den 
Ruhrkessel 34 zuruckgef uhrt . Diese Menge Formaldehyd kann fiir die 
Bilanzierung von der in Tabelle 1 aufgefuhrten Menge abgezogen 
werden . 



45 
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Die so erhaltnen vereinigten Sumpf produkte wurden wie in Bei- 
spiel 1 angegeben hydriert und der Austrag destilliert: 



MeOH n-BuOH Me-BuOH 



Diol TMP hohere Konden- 

sationsprodukte 



Analysen- 
methode 

8 
mol 



GC 

62 
2,06 



GC 



GC 
0,03 



Auswaage Auswaage 



Auswaage 



1 0 Ausbeute (bez. n-BA): 89,3 % 



47 678 14 

0,45 5,06 0,1 

Ausbeute (bez. FA inkl. Riickfuhrung): 78,9 % 



Beispiel 6 

Die Apparatur gemaB Zeichnung 3 wurde wie in Tabelle 2 beschrie- 
15 ben mit den Edukten beschickt und bei den angegebenen Tempera tu- 
ren betrieben. 



Tabelle 2 





g/h g in 24 h 


MMB 
[%] [g] 


DMB 
[%] fel 


FA 

[%] fe] 


n-BA 

FA 

H 2 0 

NMe 3 

H 2 0 

Riicklauf 

Austrag Leitung 46 
Austrag Leitung 47 


25 600 
26,1 626,4 
60,9 1462 
1 24 

1,2 28,8 
200 4800 

394 947 
74,8 1794 








2 Austrage 
Leitungen 46+47 


2741 


2,4 65 


37,2 1020 


5,1 140 


Ausbeute 


bez. n-BA 
bez. FA 


7,6 
3 


92,4 
73,7 




22 


Vorrichtung 


R34 


R35 


R36 


R42 


S40 


S44 




T[°C] 


! 35 


35 


50 


40 


155 


125 



20 



25 



30 



35 



R: Riihrkessel 



S: Sambay-Verdampf er 



40 Der Austrag aus Leitung 48 (2741 g) wurde kontinuierlich uber 
einen Sambay- Verdampf er <150°C, Atmospharendruck) gepumpt 
(15 ml/h) • Es wurden 1506 g Sumpfprodukt und 1235 g Destillat 
erhalten. Das Destillat, das 105 g Formaldehyd enthielt, wurde^in 
den Riihrkessel 34 zuruckgef uhrt . Diese Menge Formaldehyd ist fur 

45 die Berechnung der Ausbeute von der in Tabelle 2 aufgefuhrten 
Menge abzu Ziehen. 
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Die so erhaltenen vereinigten Sumpf produkte wurden wie in Bei- 
spiel 1 angegeben hydriert und der Austrag destilliert: 

MeOH n-BuOH Me-BuOH Diol TMP h6here Konden- 

sattonsprodukte 



10 



Analysen- GC GC GC Auswaage Auswaage Auswaage 
methode 

g 38 - 5 60 1022 14 

mol 1,2 - 0,057 0,58 7,6 0,1 

Ausbeute (bez. n-BA): 91,2 % Ausbeute (bez. FA inkl. Ruckfuhrung): 87,4 % 



Beispiel 7 

15 Die Apparatur gema.fi Zeichnung 3 wurde wie in Tabelle 3 beschxie- 
ben mit den Edukten beschickt und bei den angegebenen Temperatu- 
ren betrieben. 



Tabelle 3 



20 




g/h 


g in 24 h 


MMB 
[%] fe] 


DMB 
[%] fg] 


FA 

[%] fe] 


25 


n-BA 

FA 

H 2 0 

NMe 3 

H 2 0 

RQcklauf 


50 
62^ 
187,5 
1,64 

2 
345 


1200 
1500 
4500 
39,4 
48 
8280 










30 


Austrag Leitung 46 
Austrag Leitung 47 


104,2 
199,4 


2500 
4785 












2 Austrage 
Leitungen 46+47 


7285 


2,8 


204 


26,6 1936 


7,7 560 


35 


Ausbeute 


bez. n-BA 
bez. FA 




12 
4 


88 
58,6 


373 


Vorrichtung 


R34 


R35 


R36 


R42 


S40 | S44 






T[°C] 


34 


37 


46 


50 


165 1 140 





R: Ruhxkessel S: Sambay-Verdampf er 



40 Die gesairanelten vereinigten Austrage aus den Leitungen 46 und 47 
(7285 g) wurden mit 43 g 45%iger Trimethylaminlosung bei 40°C 3 h 
geruhrt. Dadurch sank der Gehalt an MMB auf 1 %, der von DMB 
stieg auf 28,7 %. AnschlieBend wurde die Nacnreakt ions 16 sung 
kontinuierlich uber einen Sambay-Verdampf er (15 0°C, Atmospharen - 

45 druck) gepumpt (15 ml/h) . Es wurden 4027 g Sumpf produkt und 

3301 g Destillat erhalten. Das Destillat, das 480 g Formaldehyd 
enthielt, wurde in den Riihrkessel 34 zuruckgef uhrt . Diese Menge 
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Formaldehyd kann von der in Tabelle 3 aufgefuhrten Menge abgezo- 
gen werden . 

Das so erhaltene Sumpfprodukt wurde wie in Beispiel 1 hydriert 
5 und der Austrag destilliert. 



MeOH n-BuOH Me-BuOH 



Diol TMP hohere Konden- 

sationsprodukte 



Analysen- 
10 methode 

8 
mol 



GC 

89 
2,8 



GC 



GC 

17,5 
0,2 



Auswaage Auswaage 



97 
0,93 



2010 
15 



Auswaage 

67 
04 



15 Ausbeute (bez. n-BA): 90 % 



Ausbeute (bez. FA inkl. Riickfuhrung): 88 % 



Beispiel 8 

Fur die Durchfuhrung dieses Beispiels wurde die fur die Beispiele 

20 5 bis 7 verwendete Laborapparatur, wie schematisch in Zeichnung 4 
dargestellt, umgebaut. Die umgebaute Laborapparatur bestand aus 
der bereits beschriebenen (Beispiele 5-7) Kaskade aus den Ruhr- 
kesseln 34, 35 und 36 und den Uberlauf rohren 37, 38 und 39 und 
dem Sambay-Verdampfer 40. Der Uberlauf des Ruhrkessels 36 wurde 

25 direkt durch das uberlaufrohr 39 in den oberen Teil des Sambay- 
Verdampfers 40 geleitet und dort destillativ in ein leicht- 
siedenden Kopf produkt , das als Komponenten im wesentlichen n-BA, 
FA, EA, Wasser und Trimethylamin enthielt, und ein hochsiedendes 
Sumpfprodukte aufgetrennt. Das Kopf produkt wurde kontinuierlich 

30 uber Leitung 52 nach Kondensation (nicht eingezeichnet) in den 
Ruhrkessel 34 zuruckgef uhrt . Das hochsiedende Sumpfprodukt aus 
dem Sambay-Verdampfer 40 wurde kontinuierlich uber Leitung 53. 
nach Zugabe frischen Trimethylamin-Katalysator (45%ige waBrige 
Losung) uber Leitung 54 dem Nachreaktor 55, einem beheizten mit 

35 Fullk&rpern (2,5 mm Raschig-Ringe) befiillten Rohrreaktor mit 
einem Leervolumen von 1000 ml, zugefuhrt. Der Austrag des Nach- 
reaktors 55 wurde kontinuierlich uber Leitung 56 in den oberen 
Teil des Sambay-Verdampf ers 44 gegeben und dort destillativ in 
ein leichtsiedendes Kopfprodukt, das im wesentlichen aus EA, FA, 

40 Trimethylamin und Wasser bestand, und ein hochsiedendes Sumpf- 
produkt aufgetrennt. Das leichtsiedende Kopfprodukt wurde konti- 
nuierlich uber Leitung 57, nach Kondensation (nicht eingezeich- 
net) in den Ruhrkessel 34 zuruckgef uhrt , wohingegen das hoch- 
siedende Sumpfprodukt uber Leitung 58 im SaxnmelgefaB 59 gesammelt 

45 und von dort uber Leitung 60 fur die nachfolgende Hydrierung ent- 
nommen wurde. AuBer mit den Ruckf uhrstromen von Leitung 52 und 
Leitung 57 wurde der Ruhrkessel 34 uber die Leitungen 49 bzw. 61 
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mit frischer FA-Ldsung bzw. n-BA und xiber Leitung 50 mit frischera 
Trimethylamin-Katalysator in Form einer 45%igen waBrigen L6sung 
kontinuierlich beschickt. 

5 Die zugefuhrten Mengen an Edukten und Katalysator sind ebenso wie 
die Mengen der Austrage von Sumpfprodukt aus den Sarobay-Verdamp- 
fern 40 und 44 und die Zusammensetzung des letztgenannten Aus- 
trags in Tabelle 4 aufgelistet. Die Gehalte an MMB, DMB und FA 
wurden mittels HPLC bestimmt und sind in Gew. -% angegeben. Die in 
10 den einzelnen Ruhrkesseln und Samb ay -Verdamp fern angewandte 

Temperatur findet sich ebenfalls in Tabelle 4- Die Destination 
in den Sambay -Verdampf ern wurde bei Atmospharendruck ausgefuhrt. 

Tabelle 4 



25 



30 



Zufuhr uber 








MMB 


DMB 


FA 


Leitung: 




g/h 


g in 24 h 


[%) 


[g] 


[%] 


[g] 


[%] [g] 


61 


n-BA 


50 


1200 








49 


FA 
H 2 0 


573 
133,5 


1275 
3208 












50 


NMe 3 
H 2 0 


1,02 
1,25 


24,5 
30 












54 


NMe3 
H 2 0 


1,02 
1,25 


24,5 
30 










Sumpf- 
austrag S40 


500 


12000 










Sumpf- 
austrag S44 


2453 


5888 


0,5 


29 


35,5 


2090 


7 415 




Ausbeute bez. n-BA 
bez. FA 


1,7 
0,62 


95 
69 




30,2 




Vorrichtung 


R34 


R35 


R36 


R55 


S40 


S44 






T[°C] 


35 


50 


60 


55 


140 


140 





R: Rubxkessel S: Sambay-Verdampf er 

35 

Das sumpfprodukt aus dem SammelgefaB 59 wurde, wie in Beispiel 1 
beschrieben, hydriert und der Austrag destilliert: 



- A MeOH n-BuOH Me-BuOH Diol TMP hohere Konden- 

4 0 sat ionsprodukte 

Analysen- GC GC GC Auswaage Auswaage Auswaage 
methode 

g 445 - 10 40 2077 25 

mo! 13,9 - 0,11 0,4 15,5 0,19 

45 

Ausbeute (bez. n-BA): 93 % Ausbeute (bez. FA): 68 % 
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paten tanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von Polymethylolverbindungen der 
5 Formel I 

(HOCH 2 -)j-C R I* 

10 in der R eine weitere Methyl olgruppe oder eine Alkylgruppe 

mit 1 bis 22 C-Atomen oder eine Aryl- oder Aralkylgruppe mit 
6 bis 22 C-Atomen bedeutet, durch ^Condensation von Aldehyden 
mit 2 bis 24 C-Atomen mit Formaldehyd unter Verwendung von 
tertiaren Aminen als Katalysator zu Verbindungen der 

15 Formel II 

(HOCH 2 -h~C CHO II# 



20 

in der R die obengenannte Bedeutung hat und deren Hydneruno; 
dadurch gekennzeichnet, dafi man die Kondensation stufenweise 
durchfuhrt, wobei man 

25 a) in einer ersten ( Reakt ions -) Stufe die Aldehyde mit 2 

oder mehr C-Atomen mit der 2- bis 8-fachen molaren Menge 
Formaldehyd in Gegenwart eines tertiaren Amins als Kata- 
lysator umsetzt, 

30 b) in einer zweiten ( Tr enn - ) S tuf e entweder das Reaktions- 

gemisch in einen uberwiegend die Verbindungen der 
Formel II enthaltenden Sumpf und einen aus uber- 
wiegend nicht umgesetzten oder teilumgesetzten Aus- 
gangsmaterialien bestehenden Destillatstrom trennt, 

35 der in die erste Stufe zuruckgef uhrt wird, oder das 

Reaktionsgemisch aus der ersten Stufe mittels einer 
Phasenscheidevorrichtung in eine wafirige und eine 
organische Phase trennt und die organische Phase in die 
erste Stufe zuruckfuhrt und 

40 

c) in einer dritten (Nachreaktions -Destinations -) Stufe den 
Sumpf der zweiten Stufe oder die in der zweiten Stufe 
durch Phasenscheidung erhaltene waBrige Phase einer kata- 
lytischen und/oder thermischen Behandlung unterwirft, 
4 5 dabei die unvollstandig methylolierte Verbindung der 

Formel III 
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H 

H0CH 2 C CHO XJTt 

R 

in die entsprechende Verbindung der Formel II und in die 
entsprechende Methylenverbindung der Formel IV 



H 2 C=C CHO IV. 

R' 

in der R f Wasserstoff ist Oder die oben fur R genannte 
!5 Bedeutung hat, uberfuhrt, das so erhaltene Reaktions- 

gemisch destilliert und das Kopfprodukt dieser Destil- 
lation, das eine Verbindung der Formel IV und nicht 
umgesetzten Formaldehyd enth&lt, in die erste Stufe 
zuruckfuhrt 



und in an sich bekannter Weise das im wesentlichen die 
Verbindung der Formel II enthaltende Sumpfprodukt dieser 
Destination zu dem entsprechenden Endprodukt der Formel I 
hydriert . 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 
die ruckgefuhrten Destillate oder die aus Stufe b) ruckge- 
fuhrte organische Phase, sofern sie wesentliche Mengen der 
Methylenverbindung der Formel IV enthalten, einer Vorreaktion 
mit Formaldehyd und tertiarem Amin unterwirft, ehe sie in 
Stufe a) mit dem entsprechenden Aldehyd mit 2 bis 24 C-Atomen 
in Kontakt gebracht werden. 



3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 
35 das Destillat der Stufe b) einer thermischen Nachreaktion 

unterwirft und erneut destilliert oder gegebenenf alls nach 
mehrfacher Wiederholung dieser Operation das letzte Destillat 
in die Stufe a) zuruckfuhrt. 

40 4. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 
Propionaldehyd oder n-Butyraldehyd zu Tr ime thy lole than bzw. 
Trimethylolpropan umsetzt. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
45 Acetaldehyd zu Pentaerythrit umsetzt. 
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6. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 
die Umsetzung kontinuierlich durchfuhrt. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
5 als Katalysator tertiare Amine in einer solchen Menge ver- 
wendet, daB sich im Reaktionsgemisch ein pH-Wert von 5 bis 12 
einstellt. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
10 Triinethylamin als Katalysator verwendet. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
in Stufe c) den gleichen Katalysator wie in Stufe a) 
verwendet . 

15 

10. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
in Stufe a) ans telle eines Aldehyds mit 2 bis 24 C-Atomen 
oder zusatzlich die entsprechende Verbindung der Formel IV 
als Frischzulauf einspeist. 

20 

11. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
in der ersten Stufe einen Rohrreaktor oder eine Ruhrkessel- 
kaskade verwendet. 

25 12. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
in Stufe c) einen Rohrreaktor oder eine Ruhrkesselkaskade 
verwendet . 



30 



35 



40 



45 
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